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  藉由以 FTIR 與 NMR 檢測分析共聚物高分子在製備的過程中，其重要官
能基的變化情形。藉由 TEM 與粒徑分析儀觀察奈米金粒子的粒徑與分布情
形。另外，將複合材料進行 TGA 與 DSC 等熱分析測試，以測得材料的熱裂
解溫度與玻璃轉化溫度等熱性質。 





Title of Thesis: Total pages:85
Preparation and Characterization of Acrylic Polymer-Nanogold Nanocomposites 
 
Key word: gold nanoparticle, acrylic copolymer, organic-inorganic hybrid 
 
Name of Institute: Department of Chemical and Material Engineering, Tamkang 
University 
Graduate date: June, 2006 Degree conferred: Master 
   
Name of student: Szu-Hao Chen Advisor: Dr. Chao-Ching Chang
 陳 思 豪  張 朝 欽 
   
Abstract: 
This work focuses on the synthesis method of polymer-nanogold 
nanocomposites which protected and stabilized by an acrylic copolymer. The
radical chain polymerization was used to synthesize poly(MMA-co-AA) and 
poly(MMA-co-SA) copolymers, and reduced HAuCl4 in the polymer solution by 
Super-Hydride in this study. This study also confirms that sodium acrylate group
on the copolymer chain can reduced/stabilized gold to synthesize nanogolds. 
Furthermore, FTIR and NMR were employed to investigated the evolution of 
chemical bonds between composite molecules during the copolymer
polymerization. TEM and size-measurement were used to find out the size and 
distribution of Au nanoparticles. TGA and DSC were used to measure the 
degradation temperature and glass transition temperatures of the prepared 
copolymers and nanocomposites. 
The λmax of the prepared nanocomposites were at 520~570 nm observed by 
UV-Vis, hence confirms the successfully synthesis of the nanogold and 
nanocomposites. As the gold particles grow up or aggregation, a red shift of the 
absorption was observed. In addition, the degradation temperatureof the prepare 
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  如聚乙烯基咯烷酮  (polyvinyl pyrrolidone, PVP)、聚乙二醇
(polyethylene glycol, PEG) [13]，以及含硫醇或硫醚的聚苯類或聚乙二
醇，或其他穩定機構的高分子做為奈米金合成時的還原劑或穩定劑
[14-19]。目前最熱門的研究項目是利用陰離子聚合法或原子轉移自由





































































































































例下分別得到7.4、6.8、and 5.1 nm 的奈米金顆粒。他們的研究發現
圖 2-1、PVP、PAN 和 MMS-NVP 之化學結構式[34] 








































































  Braun 教授則是藉由自行合成含硫醇端基的聚乙二醇
(Me-PEG-SH)來製備奈米金，所使用的還原劑為 NaBH4[17]。其中也
有對分子量、硫醇對金鹽的比例與顆粒大小的關係做討論。結果如圖
2-6 所示，硫醇相對於金鹽的濃度越高，粒徑越小，與 Lennox 的團隊
得到的結果類似。 




















例可使其紫外光-可見光光譜圖吸收位置由 540 nm 位移至 529 nm，即




























































圖 2-8、添加不同比例高分子之奈米金 UV-vis 吸收光譜[19] 





















































Mayer 以 聚 甲 基 丙 烯 酸 羥 丙 酯 (poly(2-hydroxypropyl 

































左圖0.04% PHEMA (0.6 μM MUA/Au2-nm)；右圖0.18% PHEMA (0.2 μM 



























圖 2-12、以甲基丙烯酸鈉（左上）、聚甲基丙烯酸鈉 wM =2,100
（左下圖）、聚甲基丙烯酸鈉 wM =5,100（右上圖）與聚甲基丙



































































































1.  超純水 (H2O) 
實驗中所使用的超純水，電阻值為 18.3 MΩcm-1。 
 
2.  四氫呋喃 (tetrahydrofuran, THF)  
TEDIA（99.8%, HPLC），分子量 72.10，分子式 C4H8O。凝固點
-105℃，沸點 65~66°C，比重 0.888 (21℃)。 
 
3.  四氯金酸氫 (hydrogen tetrachloroaurate(III))  




4.  丙烯酸鈉 (sodium acrylate, SA) 




5. 甲基丙基酸甲酯 (methyl methacrylate, MMA) 
TCI (99.8%)，分子量 100.12，沸點 100°C，密度 0.936 g/ml (25°C )。 
 
6. 聚丙烯酸鈉 (poly(sodium acrylate), PSA) 
本研究使用兩種分子量的聚丙烯酸鈉，重量平均分子量分別是
Fluka: 2,100；Aldrich: 15,000，為 35wt%的水溶液。 
 
7.  丙烯酸 (acrylic acid, AA) 
Aldrich (純度 99%)，分子量 72.06，沸點 139°C。 
 
8.  三乙基硼氫化鋰 (lithium triethyl borohydride, Super-Hydride)  
Aldrich (1.0 M in THF)，分子式 Li(C2H5)3BH，分子量 105.94，使
用時通氮氣並以針筒抽出，作為還原劑使用。   
 
9. 2,2-偶氮雙異丁腈 (azobisisobutyronitrile, AIBN) 
Showa (97%)，分子量 164.21，融點 102-104°C。需冷藏保存，作
為聚合反應時的起始劑。 
 
10. 鹽酸(hydrochloric acid, HCl) 




11. 氫氧化鈉 (sodium hydroxide, NaOH ) 
Showa (99%) 分子量 40。 
 
12. 硝酸(nitric acid, HNO3) 
Scharlau (65wt%)，分子量 63.01，沸點 120.5 °C，密度
1.490 g/ml (25°C)。 
 
 
13. 己烷(hexane ) 






















MS82、MS64 與 MS46。其中數字的部份(如 82, 64 與 46)是代表甲基
丙烯酸甲酯比丙烯酸或丙烯酸鈉的莫耳比(如 82即表示甲基丙烯酸甲
酯的莫耳數：丙烯酸的莫耳數＝8：2)。若以 MA82 與 MA64 製備而
成的高分子-奈米金複合材料其樣品名稱則為 MA82Au 與 MA64Au；
以 MS82、MS64 與 MS46 製備而成的奈米金-高分子複合材料其樣品
























































沸 騰 5~10 分 鐘 ， 隨 後 再 將 溫 熱 的 (50~60°C) 聚 丙 烯 酸 納















































加熱迴流 5~10 分鐘 
SA(aq) & PSA(aq)  


















目的。最後析出之產物以真空烘箱於 60°C 之下烘乾。 
 
(B) 甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸鈉共聚物的製備 
  將先前得到的甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸共聚物以 1:40(w/w)的比例
與水混合。根據共聚物中所含丙烯酸官能基的莫耳數漸漸加入適量的
0.5N 氫氧化鈉水溶液。之後反應 24 小時，以水反覆清洗數次以去除
殘留之氫氧化鈉。過濾烘乾之後所得的產物，保存於防潮箱中。反應
後的產物除 MS82 之外，MS64、MS46 皆溶於水中，無法做進一步的








































































































以 hexane + THF 清洗數次 











  圖 3-4(A) 為甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸共聚物-奈米金反應流程
圖。將適當濃度的 HAuCl4水溶液(含 0.091g HAuCl4)加入已溶解於四
氫呋喃的甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸共聚物溶液中，金鹽與共聚物高分
子的莫耳數比為 1:24.5，接著緩慢地加入還原劑三乙基硼氫化鋰，還
原劑的量為 1.5ml。其中 THF 用量為 50ml，甲基丙烯酸甲酯丙烯酸















































































(A) MS82Au 的製備 
  將 HAuCl4水溶液(1ml, 45mM)加入已溶解於四氫呋喃加水（體積
比為 5:3）的甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸鈉共聚物溶液中，其中溶劑用量
約為 80ml，甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸共聚物為 3wt%。接著緩慢地加
入 1.5ml 之還原劑三乙基硼氫化鋰，反應時間 1 小時後將酒紅色的高
分子溶液（MS82Au）儲存於室溫陰暗處。 
 
(B) MS64Au 與 MS46Au 的製備 
MS64、MS46 由於反應完即溶於水中，其奈米金的製備方法依照
PSA2Au 的步驟，以超純水稀釋成適當的濃度(MS64: 5ml, 0.7wt%; 








1.  傅立葉轉換紅外線吸收光譜(fourier transform infrared 
spectroscopy, FTIR) 
廠商：Nicolet   型號：Spectrometer 550 
單位：淡江大學化學工程與材料工程學系 






2.  紫外線穿透光譜儀(ultraviolet-visible spectroscopy, UV-vis.) 









3.  核磁共振儀(nuclear magnetic resonance, NMR) 
廠商：Bruker   型號：Avance-600 MHz NMR 
單位：淡江大學化學系 
將共聚物高分子以 1wt %溶於重氯仿中。氫原子光譜掃描範
圍為 0~15 ppm。 
 
4.  元素分析儀(elemental analyzer, EA) 










5.  穿透式電子顯微鏡(transmission electron microscope, TEM) 







6.  凝膠滲透層析儀(gel permeation chromatography, GPC) 
廠商：Waters   型號：Waters 1515 
單位：淡江大學化學工程與材料工程學系 
使用的管柱為 AMERICAN POLYMER 的 AM GPC Gel，孔
隙度為 100,000 Å；溶劑為四氫呋喃(THF)；以 RI 偵測器 Waters 
2414 refractive index detecter；幫浦為 Waters 1515；數據處理軟體
為 Breeze。測試時管柱溫度為 40°C，differential refractometer 溫
度為 35°C，樣品濃度為 0.5wt%，流速為 0.8ml/min。 
 
7.  熱重分析儀(thermal gravimetric analysis, TGA) 








8.  微分掃描熱卡儀(differential scanning calorimeter, DSC) 
廠商：TA Instruments 型號：DSC 2920 
單位：淡江大學化學工程與材料工程學系 
稱取待測樣品 5~10mg 置入鋁製樣本盤中，在通氮氣的環境
下以 10°C/min 的升溫速率，從 25°C 上升到 180°C，採用第二次
升溫曲線(2nd run)的方式進行測量。 
 
9. 平行光束 X-光繞射儀(X-ray diffractometer, XRD) 
廠商：Bruker   型號：D8 Advance + Göbel mirror 
單位：淡江大學化學工程與材料工程學系 





















































































4.1.2 核磁共振光譜 (NMR) 
 



























4.1.3 FT-IR 光譜測試 
 
圖 4-2 為 PMMA、MA82、MA64 和 MA46 的 FTIR 分析圖譜，藉
由特性吸收峰的分析可以了解反應各個階段高分子結構上的變化情
形。由圖 4-2 可見的官能基其特性吸收峰，其中 1700~1740 cm-1 為
C=O (carboxylic acid)，1740~1790 cm-1為 C=O (carbonate)。由於共聚
物中含有 carboxylic acid 故此 C=O 吸收峰為兩者重疊，相較 PMMA
的 C=O 吸收峰(1730 cm-1)明顯變寬； 2953 cm-1為-CH3；3400~3600 
cm-1 為 OH 基的伸縮振動，於 MA82、MA64、MA46 皆有觀察到，




 圖 4-3 為 MS82、MA82、MA82Au 和 PSA2100 的 FTIR 分析圖譜，




MA64Au 也在 1570 cm-1出現一吸收峰，這表示奈米金在還原時有部
 48




Functional Group Region (cm-1) Intensity comments 
-CO2-(carboxylic acid salt) 1540-1695 s asym 
C=O (carboxylic acid) 1700-1740 vs  
C=O (carboxylic ester) 1725-1750 vs  
-CH2- 2915-2940 m-s asym 
-CH3 2950-2975 m-s asym 
































圖 4-2、PMMA、MA82、MA64 和 MA46 的 FTIR 圖譜。 


























































平均分子量 ( nM )、重量平均分子量 ( wM )與分子量分布指數




sample name wM  nM  PDI. 
PMMA 32000 12,000 2.67 
MA82 31,000 14,000 2.21 
MA64 11,000 4,000 2.75 


















































圖 4-4、SAAu 的 TEM 圖（放大倍率：20,000 倍）。 































（由圖 4-4 TEM 圖），所以也造成了兩個粒徑分佈。粒徑分析儀與穿
透式電子顯微鏡的結果，如表 4-5 所示。由粒徑分析儀所測得之高分






























































圖 4-8、PSA1Au 的粒徑分布圖。 



































4.2.3 X 光繞射分析儀 
 








 由 X 光繞射所求得的奈米金顆粒粒徑，MA82Au 為 115nm，
MA64Au 為 94nm，由結果得知，丙烯酸官能基越多，越有利於小顆

































比較以單體 SA 及兩種分子量 PSA 所製備的奈米金，可以發現以
相同保護劑（皆為丙烯酸鈉）所製備的奈米金其吸收位置隨其粒徑變
大而有紅移(red shift)的現象發生，此結果與粒徑分析的結果相同。而






由 MA82Au、MS82Au、MA64Au 與 MS64Au 的最大吸收位置，可知
MA82Au(THF) 的奈米金粒徑小於 MS82Au(THF)，而 MA64Au(THF) 
與 MS64Au（水中，直接）則是相同。以上結果由於方法、溶劑與其
共聚物官能基皆有所差異，不適合單純以最大吸收位置比較奈米金大
小，但是就 MA82Au、MS82Au 與 MA64Au 的最大吸收位置可知，

















表 4-7、製備之奈米金 UV-vis.吸收光譜之最大吸收位置 






























































圖 4-12、MA64Au 之 UV-vis 吸收光譜。












































 without reducing agent














 所製備的共聚合物及其包覆奈米金，其原始圖譜置於圖 4-14 與圖
4-15，其 Tg列於表 4-8。 
 
 文獻中聚甲基丙烯酸甲酯與聚丙烯酸的玻璃轉移溫度差不多
(105°C 與 106°C)，因此所測得共聚高分子(MA82、MA64 與 MA46)
的玻璃轉移溫度均落於合理的範圍內(105~109°C)。而文獻中聚丙烯
酸鈉的玻璃轉移溫度為 230°C [45]， 觀察 MS82 可以發現其玻璃轉
移溫度只有一個，證明共聚物為隨機方式排列(random copolymers)。































圖 4-14、MA82、MS82、MA82Au 和 MS82Au 的 DSC 圖。 

































































 由表 4-8 可知含有奈米金的樣品（MA82Au 與 MA64Au），與相
對應的共聚物相比摻入奈米金之後造成裂解溫度提前。如 MA82 的裂
解溫度為 379°C，成為 MA82Au 後裂解溫度降為 343°C，此現象與第
二章利用高分子為還原劑或保護劑製備高分子包覆奈米金的文獻相
符，如圖 4-16 所示 [14,19]。含金樣品（MA82Au 與 MA64Au，5.9
與 2.83 wt%）的殘留量都明顯高於共聚物（MA82 與 MA64，1.11 與
1.67 wt%），由此可證實奈米金顆粒成功的被還原並包覆於甲基丙烯












































圖 4-16、MA82 與 MA82Au 一系列的 TGA
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圖 A1、MA64 和 MA64Au 的 FTIR 圖譜。 













































圖 B1、MA82Au 之 XRD 圖。






















































































圖 C2、PSA1Au 之 UV-vis 吸收光譜。 






















































圖 C4、MA82Au 之 UV-vis 吸收光譜。





















圖 C3、PSA2Au 之 UV-vis 吸收光譜。
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圖 C6、MS46Au 之 UV-vis 吸收光譜。 



















































圖 D1、MA82 的 TGA 及其一次微分圖。 




















































































圖 D3、MA64 的 TGA 及其一次微分圖。 





















































































圖 D5、MA46 的 TGA 及其一次微分圖。 
